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1. SUMMARY 
Graphite and diamond are allotropes of carbon with comparable energies. However, the 
formation of diamond from graphite requires the application of high pressures (physical 
method), typically above 10 GPa, as is currently done using the HPHT method (High Pressure, 
High Temperature). From the chemical point of view, the application of pressure forces a 
change of hybridization of sp2 carbon atoms, as in graphite, to sp3, as in diamond. The 
mechanism of this phase change, however, is not trivial, as there are two forms of graphite that 
coexist, rhombohedral graphite (RG) and hexagonal graphite (HG), and the same occurs with 
the diamond; there is the cubic diamond (CD) and the hexagonal (HD). Here the RG→CD and 
HG→HD processes are studied. Besides the physical method to force the change of 
hybridization, one can think on a chemical method that leads to the same result. A change in 
hybridization of carbon atoms can happen with the adsorption of hydrogen or fluorine atoms on 
different graphitic systems with more than one layer. 
In this work we have carried out calculations for the study of both: the physical and chemical 
processes. These were done using Density Functional Theory (DFT) and with the code Vienna 
Ab-initio Simulation Package (VASP) and taking into account the interaction between graphite 
layers with a van der Waals correction. 
The results suggest that the physical method mechanism occurs in a concerted way; where 
the carbon atoms approach as the cell parameter perpendicular to the graphite layers 
decreases. Furthermore, when the system pressure increases, the activation energy of the 
phase shift decreases. For the chemical method, the result, however, is not expected. The 
change of hybridization does occur, but only in the layers where occurs the phenomenon of 
adsorption, i.e., there is not a spontaneous graphite→diamond phase shift. Therefore, the 
chemical method is purely a surface phenomenon. 
Keywords: Graphite, diamond, DFT, pressure, adsorption, physical method, chemical method.  
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2. RESUM 
El grafit i el diamant són al·lòtrops de carboni amb energies comparables. Tot i així, la 
formació de diamant a partir de grafit exigeix l’aplicació de pressions elevades (mètode físic), 
típicament per sobre dels 10 GPa, com es fa actualment en el mètode HPHT (High Pressure, 
High Temperature, de les sigles en anglès).  Des del punt de vista químic, l’aplicació de pressió 
força un canvi d’hibridació dels àtoms de carboni de sp2, com en el grafit, a sp3, com en el 
diamant. El mecanisme d’aquest canvi de fase, però, no és trivial, ja que existeixen dues 
formes del grafit properes en energia, el grafit romboèdric (RG) i el grafit hexagonal (HG) i el 
mateix passa amb el diamant, tenint el diamant cúbic (CD) i l’hexagonal (HD). Doncs, 
s’estudien els mecanismes dels processos RG→CD i HG→HD. A banda d’aquest mecanisme 
físic per a forçar el canvi d’hibridació, hom pot pensar en algun mètode químic que condueixi al 
mateix resultat. Podria haver-hi un canvi d’hibridació dels àtoms de carboni amb l’adsorció 
d’hidrogen o fluor a diferents sistemes grafítics amb més d’una capa. 
En aquest treball s’han dut a terme càlculs per a l’estudi d’ambdós processos: tant per el 
mètode físic com per el químic. Aquests han estat realitzats dins la Teoria de Funcional de la 
Densitat (DFT) emprant el codi Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP) i tenint en compte 
la interacció entre capes de grafit amb una correcció de van der Waals. 
Els resultats obtinguts ens suggereixen que el mecanisme del mètode físic es produeix 
d’una manera concertada; on els àtoms de carboni es van apropant a mesura que el paràmetre 
de cel·la perpendicular a les capes de grafit disminueix. A més, a mesura que s’augmenta la 
pressió del sistema,  l’energia d’activació del canvi de fase disminueix. Per al mètode químic, el 
resultat, però, no és l’esperat. El canvi d’hibridació es produeix, però només a les capes on es 
produeix el fenomen d’adsorció, és a dir, no hi ha un canvi de fase espontani de grafit a 
diamant. Doncs, el mètode químic és purament un fenomen superficial. 
Paraules clau: Grafit, diamant, DFT, pressió, adsorció, mètode físic, mètode químic. 
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3. INTRODUCTION 
Graphite and diamond are two important allotropes of carbon with different structures and 
properties. In this section their diverse properties and structures, the importance of each 
material, and the different methods to convert graphite into diamond will be discussed. 
3.1. GRAPHITE 
Graphite is the most stable allotrope form of carbon. Its formation is due, in large part, to 
carbonaceous sedimentary deposits transformed by metamorphism, when they suffer moderate 
pressures.1 In graphite, the atoms of carbon have sp2 hybridization. Its structure is formed by 
layers of graphene that are linked together by van der Waals bonds. These layers are atoms of 
carbon with covalent bonds, which form a hexagonal mesh structure where there is 
delocalization of electrons (see Resultats i Discussió section for a structure image). The most 
stable structures are called Rhombohedral Graphite (RG) and Hexagonal Graphite (HG).2 RG is 
a structure with ABC layer stacking, this means that the layers are offset relative the other, 
creating a structure where each of the three layers has a different position, and then this ABC 
pattern is repeated. On the other hand, HG is a structure with AB stacking. HG can be 
converted to RG form through mechanical treatment, forcing the layer sliding. Also RG reverts 
to the HG form when it is heated above 1300 °C.3 
Both structures have very similar physical properties. The layered structure makes that the 
graphite has an anisotropic conductivity, because is only conductor in plane-layer direction. This 
is due because there is electron delocalization. Also it is easy to form layers, it supports high 
temperatures, etc. Graphite has many applications due to its properties. The major uses of 
graphite are refractory applications, steelmaking, brake linings, foundry operations, batteries, 
and solid lubricants.4 Nowadays, graphite is used, mainly, to make lightweight objects with high 
resistance. For example, automotive parts, sport equipment as skis and rackets, etc. Also it is 
used from pencils until active carbon among others. It is a material with a lot of use because it is 
an abundant material and therefore cheap. 
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3.2. DIAMOND 
Diamond is another allotrope form of carbon. The formation of natural diamond requires 
very specific conditions. Diamond formation requires exposure of carbon-bearing materials to 
high pressure, ranging approximately between 4.5 and 6.0 GPa, but at a comparatively low 
temperature range between approximately 900–1300 °C. These conditions are known to be met 
in two places on Earth; in the lithospheric mantle below relatively stable continental plates, and 
at the site of a meteorite strike.5 Note that the most important thing is that a lot of pressure is 
needed to produce diamond. Diamond is less stable than graphite, but the conversion rate from 
diamond to graphite is negligible at standard conditions. In diamond, the atoms of carbon have 
sp3 hybridization, and all atoms are linked with covalent bonds. Each atom is surrounded by four 
neighbours, forming a tetrahedral shape. The most stable structures of diamond are called 
Cubic Diamond (CD) and Hexagonal Diamond (HD) or also called Lonsdaleite. CD follows a 
face-centered cubic bravais lattice. On the other hand, HD follows an hexagonal lattice (see 
Figure 1). CD is a bit more stable than HD.1,6 
 
Figure 1. Structures of two polymorphs of diamond. Left, unit cell for cubic diamond. Right, unit cell for 
hexagonal diamond. Green balls are carbon atoms. 
Both diamonds have similar properties: high hardness, it is the hardest material on the Mohs 
scale,7 electrical insulation, fragility, and good thermal conductivity. Due to the properties of 
diamond, it is used for various applications: as cutting tools and wear resistant components,	  
heat sinks, semiconductor devices, and optical components among others. Furthermore, the 
best known is as a gemstone in jewellery where it is one of the most precious materials. The 
abundance of diamond is low, and as a result its price is expensive. 
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3.3. GRAPHITE-DIAMOND CONVERSION 
Graphite is slightly more stable than diamond under standard conditions (T = 25 ºC and P = 
1 atm). However it is possible to form diamond from graphite. The most notable difference 
between both compounds is the hybridization of carbon atoms. In graphite, carbon atoms 
present sp2 hybridization, while in diamond atoms have sp3 hybridization. Therefore, the 
objective to form diamond from graphite is to change the hybridization of the carbon atoms from 
sp2 to sp3. This is possible in two different ways: with a physical treatment or a chemical 
treatment. These ways are described below. 
3.3.1. Physical methods 
One of the treatments for the transformation of graphite into diamond is to subject graphite 
at high temperatures and high pressures. The first commercially successful synthesis of 
diamond was achieved on December 16th, 1954. This fact was performed using a belt press, 
which was capable of producing pressures above 10 GPa and temperatures above 2000 ºC. 
The largest diamond produced was, approximately, 0.1 mm across; it was too small and visually 
imperfect for jewelry, but usable in industrial abrasives. Nowadays, this	   treatment is much 
improved and larger diamonds can be synthesized. It is called High Pressure, High 
Temperature method (HPHT).  
The original method is still widely used because of its relatively low cost. Despite it is 
relatively cheap, the cost of mining a natural colorless diamond runs about $40 to $60 per carat, 
and the cost to produce a synthetic, gem-quality colorless diamond is about $2500 per carat.8 
The process involves large presses that can weigh hundreds of tons to produce pressures of 
roughly 6 GPa and temperatures up to 1600 ºC.9,10 The pressure and temperature at which the 
transformation occurs is more or less documented, although definite values are not clear. What 
is also not clear is the possible mechanism of transformation that occurs or what is its activation 
energy.1,11 There are different opinions in the literature, discussing the values of activation 
energies, if the mechanism is concerted or involves a nucleation and propagation process, etc. 
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3.3.2. Chemicals methods 
Another method is the type chemical. These are hydrogenation and fluorination of graphite. 
The process is to put hydrogen or fluorine atoms in contact with graphite. This is, the adsorption 
of these atoms with a coverage of 50%. Adsorption to occur, the carbon atom has to be linked 
to hydrogen or fluorine, changing its hybridization from sp2 to sp3, and also changing the 
structure of neighboring carbon atoms, forcing them to purchase an sp3 hybridization. This is 
observed in slabs a few layers of graphene, called few layers graphene,12,13 bilayer 
graphene,14,15 or multilayer graphene.16 In case of few layers of graphene, it was found that the 
formation energy by hydrogenation increased with the number of graphene layers.12 
 
Figure 2. Bilayer graphene with hydrogen adsorbed. Left picture is a top view, right is a side view. Black 
and orange balls are carbon atoms of diferent layers, and white balls are hydrogen atoms. 
(Jojko Sivek, 08/05/14 via Wikimedia Commons, Creative Commons Attribution) 
The exposure to hydrogen or fluorine atoms may be done by several processes. In 
hydrogen case, atomic hydrogen can be generated by a tungsten hot filament at low H2 
pressure.17,18 In the fluorination case, atomic fluorine can be formed by decomposition of xenon 
difluoride (XeF2). This approach has a clear advantage with respect to possible fluorination in 
plasma (as employed for hydrogenation of graphene) because the use of XeF2 avoids a 
potential damage due to ion bombardment. Furthermore, fluorination by XeF2 is a simple low-
hazard procedure that can be implemented in any laboratory.19 
Both the hydrogenation and fluorination processes work on few layers graphene, but the 
question is whether the fact of adsorbing fluorine or hydrogen on the surface will produce a 
chain reaction of hybridization change on the remaining carbon atoms, creating the desired 
diamond, or it simply will be a superficial phenomenon which only pursues a few layers.
Diamondization of Bulk and Slabs of Graphite 11 
 
4. OBJECTIVES 
The general objectives of this work are the study of the phase shift of different structures of 
graphite to corresponding structures of diamond, from physical methods, in this case, applying 
pressure, and chemical methods, based on adsorption of hydrogen and fluorine atoms on 
graphitic systems, to see if this adsorption forces a change of hybridization to other atoms of the 
graphitic system. Note that all studies in this work are carried out with first principles calculations 
(ab-initio methods). The detailed objectives are: 
• Study of two phases of graphite with similar energy, rhombohedral and hexagonal forms, 
and two phases of diamond, also nearby in energy, cubic and hexagonal. 
• Investigation of the conversion of rhombohedral graphite into cubic diamond, and of 
hexagonal graphite into hexagonal diamond at different pressures. In addition, to calculate 
the activation energy of both phase shifts at different studied pressures. 
• Modelling graphitic systems with more than one layer (slabs) for the two graphitic phases 
and subsequent calculation of the surface energy. 
• Simulation of the adsorption of hydrogen and fluorine atoms in graphene and in the 
graphitic slabs of different thicknesses, with the corresponding calculated adsorption 
energies. 
• Analysis of the final structure after adsorption, in order to see if the change hybridization 
from sp2 to sp3 is merely a surface phenomenon or affects inner layers, and to what depth. 
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5. METODOLOGIA I MODELS 
5.1. MÈTODES DE FUNCIÓ D’ONA 
Els mètodes de la química quàntica es basen principalment en la resolució de la equació d’ 
Schrödinger independent del temps (5.1). Per a un sistema químic polielectrònic donat, de n 
nuclis i e electrons, fent servir l’operador Hamiltonià (H) s’obtenen els valors de l’energia del 
sistema (E) i la mateixa funció d’ona (Ψ). L’operador Hamiltonià es pot expressar com a 
contribucions d’energies cinètiques (T) i energies potencials (V) de nuclis i electrons (5.2), 
essent n els nuclis i e els electrons.20  
           ĤΨ = EΨ                        (5.1)   
                                   H =   T! + T! + V!! + V!! + V!"                        (5.2) 
5.1.1. Aproximació Born-Oppenheimer  
La resolució de la equació de Schrödinger és complexa. La primera aproximació que es va 
proposar es tracta en desacoblar el moviment dels electrons i dels nuclis degut a que la massa 
relativa dels nuclis és molt més gran que la dels electrons, anomenada Aproximació Born-
Oppenheimer (ABO). D’aquesta manera, l’energia cinètica dels electrons no depèn del 
moviment dels nuclis, l’energia cinètica dels nuclis és ínfima en comparació amb la dels 
electrons, i la repulsió entre nuclis és una constant per a una configuració nuclear determinada. 
Així doncs, la funció d’ona es pot considerar com producte de la funció d’ona nuclear (Ψ!"#) i la 
funció d’ona electrònica (Ψ!"!#). Això permet resoldre l’equació de Schrödinger en dues etapes. 
Primer resoldre l’equació electrònica (5.3) i després l’equació nuclear (5.4). Doncs, el problema 
es redueix a resoldre el Hamiltonià electrònic (H!"!#) (5.5).21 
                                                                            H!"!#Ψ!"!# = E!"!#Ψ!"!#                                                (5.3) 
       H!"#Ψ!"# = E!"#Ψ!"#                              (5.4) 
                                       H!"!# =   T! + V!! + V!"                                          (5.5) 
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Encara i tot, amb aquesta aproximació no es pot trobar l’equació exacte per a un sistema 
polielectrònic donat, degut a les interaccions electró-electró. 
5.1.2. Mètode variacional 
La resolució exacte de l’equació de Schrödinger independent del temps en sistemes 
complexos és impossible d’obtenir analíticament. Un dels mètodes que es fa servir àmpliament 
en la mecànica quàntica per resoldre aquesta equació és el mètode variacional. 
Les funcions exactes es coneixen només per a uns pocs de sistemes. Doncs, per a 
sistemes mes complexos, el mètode variacional fa servir una funció de prova (Ψ!"#$!), que 
s’acosti a la funció d’ona exacte del nostre sistema i minimitza el seu funcional (5.6). 
                                               E! = min   E!"#$! Ψ!"#$! 	   	  	  	  	  	  	  	   	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  (5.6) 
El mètode variacional estableix que qualsevol energia calculada mitjançant el H!"!#, serà 
sempre igual o més gran que el valor real de l’energia en l’estat fonamental (5.7). Si l’equació 
d’ona de prova escollida és igual a la funció d’ona de l’estat fonamental (Ψ!), la igualtat es 
complirà.	   Quan més petit sigui el valor de la integral variacional, millor serà l’aproximació que 
obtindrem de l’energia. 
                              Ψ!"#$! Ĥ Ψ!"#$! = E!"#$! ≥ E! = Ψ! Ĥ Ψ! 	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  (5.7) 
En resum, el mètode variacional serveix per a obtenir l’energia de l’estat fonamental d’un 
sistema mitjançant la minimització del funcional energia de una funció d’ona que és aproximada 
a la funció exacte del sistema, la Ψ!"#$!.  Però, el número de Ψ!"#$!  possibles és infinit, 
doncs, s’ha de trobar un conjunt de funcions d’ona que s’aproximin a la funció d’ona exacte del 
sistema. 
5.1.3. Mètode Hartree-Fock 
Com ja s’ha dit, les interaccions electró-electró no es poden descriure correctament. Per 
aquesta raó es fa servir una nova aproximació per a la resolució de l’equació de Schrödinger: la 
interacció entre els electrons es tracta com un potencial d'un sol electró amb una mitjana de 
tots els altres electrons en el sistema. D’aquesta manera és com podem obtenir resultats 
precisos per a sistemes amb més d'un electro, és a dir, n electrons. Això ens porta al mètode 
de Hartree-Fock (HF).21 Però, a part del mètode HF fan falta funcions d’ona aproximades, la 
més senzilla de les que es van plantejar inicialment va ser el producte de Hartree (5.8), que és 
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un conjunt d’espínorbitals monoelectrònics. Però, degut a la naturalesa fermiònica dels 
electrons, el producte de Hartree no compleix el principi d’antisimetria. 	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  Ψ = ψ!!!!! 	   	   	   	   	  	  	  	  	  (5.8) 
Els determinants de Slater (8) son funcions antisimetritzades que inclouen la correlació 
d’intercanvi, que és la correlació al moviment entre dos electrons amb igual component d’espín 
que han intercanviat els seus espínorbitals. Però, no inclouen la correlació entre electrons amb 
diferent component d’espín. Doncs, la aproximació HF fent servir determinants de Slater (5.9) 
com a base, es considera una aproximació sense correlació. 
	  	   	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  Ψ!" = !!! ψ! 1ψ! 2 ψ! 1ψ! 2 ⋯… ψ! 1ψ! 2⋮                     ⋮ ⋱ ⋮ψ! 𝑛 ψ! 𝑛 ⋯ ψ! 𝑛                 (5.9)	  
Aquest mètode funciona de la manera següent. Es genera la funció de proba global com a 
producte antisimetritzat de les funcions d’ona de cada electró, els espínorbitals, i es genera el 
determinant de Slater (5.9). Amb aquesta funció de prova (Ψ!"#$!) es calcula la interacció de 
cada electró amb el camp promig generat per la resta d’electrons (Zeff). En cadascun d’aquests 
càlculs, es millora la funció d’ona de cada electró, i es fa servir com a una nova Ψ!"#$!  global. 
La nova Ψ!"#$!  global té un nou Zeff per a cada electró. Aquest procés es fa de manera 
iterativa fins que l’energia obtinguda és la més baixa. 
5.2. TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSITAT  
La teoria del funcional de la densitat (Density Functional Theory – DFT)22 és un mètode 
variacional alternatiu, per a resoldre la equació de Schrödinger, als mètodes basats en la funció 
d’ona. El fons del DFT es basa en la idea de que l’energia de l’estat fonamental d’un estat 
polielectrònic donat depèn només de la funció de densitat electrònica [ρ r ], on r és una 
coordenada espacial. D’aquesta manera, si per un sistema amb n electrons necessitem saber 
la funció d’ona que depèn de 3n coordenades espacials (4n coordenades si es té en compte 
l’espín), amb DFT es necessita una funció, la densitat electrònica, que només depèn de 3 
coordenades espacials, sigui com sigui la mida del sistema. La densitat electrònica ha de 
complir dos condicions, que són que la seva integral en tot l’espai sigui igual al número total 
d’electrons del sistema (5.10) i que sigui zero a distàncies infinites (5.11). 
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    ρ r dr = n                             (5.10) 
    ρ r → ∞ =   0           (5.11) 
5.2.1. Teoremes de Hohenberg i Kohn 
El primer teorema de Hohenberg i Kohn estableix que la densitat electrónica de l’estat 
fonamental [ρ! r ] no pot derivar de dos potencials externs diferents [V!"# r ]. Això fa que 
qualsevol propietat, com per exemple l’energia, d’un sistema en el seu estat fonamental 
estacionari no degenerat, està determinada per ρ0 r  i, doncs, pot escriure’s com un funcional 
de la funció de densitat electrónica (5.12). 
                E! = E0 ρ0 r                         (5.12) 
El segon teorema de Hohenberg i Kohn estableix que l’energia de l’estat fonamental no 
degenerat es pot obtenir variacionalment i que la densitat electrónica exacte de l’estat 
fonamental no degenerat és la que minimitza l’energia total. 
      E! ≤ E ρ r                                     (5.13) 
5.2.2. Mètode Kohn-Sham  
Kohn i Sham van proposar una altre manera de descriure el sistema. Van demostrar que un 
sistema polielectrònic descrit per una densitat electrònica determinada, podia ser descrit per un 
altre sistema amb electrons no interactuants amb la mateixa densitat, i en això es basa el 
mètode Kohn-Sham (KS). D’aquesta manera, el sistema pot ser representat amb funcions 
d’ona de cadascun dels electrons del sistema no interactuant (ϕ!) (5.14). Així, l’energia cinètica 
del sistema (T!) és la suma de les energies cinètiques de cadascun dels electrons (5.15), 
essent l’energia del sistema real un funcional de la densitat del sistema no interactuant, (5.16) i 
(5.17). 
                  ρ r = ρ!" r = ϕ! r !n!!!                      (5.14) 
                                       T! ρ 𝑟 = ϕ! − !!∇! ϕ!!!!!                                          (5.15) 
       E ρ r = T! ρ r + ρ r V!"# r dr + !! ! ! ! !!!!!! drdr! + E!" ρ r     (5.16) 
         E = T! + E!"# + J + E!"      (5.17) 
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El primer terme, T! , correspon a l’energia cinètica dels electrons, el segon, E!"# , és 
l’atracció entre el potencial extern i la densitat electrònica. El tercer terme,  J, és la repulsió de 
Coulomb entre electrons, i E!" , rep el nom de terme d’intercanvi i correlació, que és la 
diferencia entre l’energia cinètica del sistema real i el sistema no interactuant, i les energies de 
intercanvi i correlació. 
El problema que té DFT arribats a aquest punt és que no es coneix l’expressió universal del 
funcional de intercanvi i correlació (E!" ρ r ). Si aquest fos conegut, DFT donaria la solució 
exacte del sistema estudiat. Però, com no és així, es fan servir diferents aproximacions per a E!" ρ r . 
5.2.3. Funcionals d’intercanvi i correlació 
Com s’ha comentat en l’apartat anterior, el problema de DFT és que no es coneix 
l’expressió universal del funcional d’intercanvi i correlació. No es coneix quina és la relació 
entre E!" i ρ r . El funcional d’intercanvi i correlació és un terme en el que s’engloben dos 
contribucions desconegudes, l’intercanvi i la correlació. Intercanvi és un terme estabilitzador 
que apareix quan s’aplica quàntica a sistemes atòmics que implica que dos electrons amb 
espín igual poden intercanviar els seus orbitals, per tal de que el sistema tingui l’energia més 
baixa. La correlació es refereix a que el moviment d’un electró afecta a la resta d’electrons, és 
el que l’aproximació de KS no té en compte, ja que fa servir una densitat electrònica d’un 
sistema no interactuant. Per aquesta raó s’afegeix el terme E!" . Com que E!" ρ r  es 
desconegut, s’han fet i es continuen fent desenvolupaments per a trobar funcionals aproximats. 
Un grup d’aquests funcionals són els de l’Aproximació Local de la Densitat (Local Density 
Approximation - LDA). Suposa que E!"  només depèn de ρ! r . Un altre exemple són els 
funcionals dins de l’Aproximació del Gradient Generalitzat (Generalized Gradient Approximation 
- GGA). Aquests funcionals tenen en compte, a més, la variació de la densitat electrònica amb 
la posició, és a dir, depenen de la densitat electrònica i del gradient de la densitat. Els meta-
GGA depenen, a més a més, de la segona derivada de la densitat. Els anomenats funcionals 
híbrids, són una combinació de funcionals LDA i GGA, amb parts de HF. 
El funcional que es fa servir per a la realització dels càlculs del treball és el de Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE), que és un tipus de funcional GGA. A més, com es treballarà amb grafit, 
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hem d’afegir un altre terme que inclogui la descripció que hi ha entre les capes de grafit. 
Aquestes interaccions són de tipus van der Waals i es descriuran amb el mètode Grimme, que 
consisteix en l'addició d'un potencial de dispersió semiempíric a l'energia convencional de KS.23 
5.3. MODEL PERIÒDIC 
Existeixen dos grans grups per a descriure amb models teòrics els sòlids: el model periòdic 
i el de clúster. També es pot fer barreja dels dos, per exemple, per a l’estudi de catàlisi. Però, 
en el següent estudi es fa servir només el model periòdic. Doncs, passarem a detallar com és el 
model teòric periòdic.24 
Els sòlids acostumen a presentar una estructura endreçada, com per exemple la sal 
comuna o els sistemes que s’estudien, el grafit i el diamant. El model periòdic, fa que una part 
del sòlid (la cel·la unitat) pugui descriure tota la resta del sòlid mitjançant operacions de 
translacions. Aquest model és molt important ja que fa simplificar molt els càlculs dels sòlids 
amb estructura endreçada. L’equació de Schrödinger es resol només per als àtoms de la cel·la 
unitat. 
5.3.1. Estructura cristal·lina i teorema de Bloch 
Els sòlids que s’estudien en el treball són sòlids cristal·lins. Aquests tenen la propietat de 
que els seus àtoms adopten una estructura perfectament endreçada i periòdica. D’aquesta 
manera, es poden descriure d’una manera fàcil, estudiant només una part del sòlid, que quan 
es repeteix al llarg de l’espai reprodueix la totalitat del sòlid. A nivell atòmic, es pot aproximar 
que un sòlid macroscòpic és un sòlid infinit. Com ja s’ha comentat anteriorment, la part del sòlid 
que es repeteix translacionalment per l’espai és la cel·la unitat, i és adequada per a estudiar les 
propietats de l’interior del sòlid (bulk). El patró periòdic amb el qual es repeteix la cel·la unitat 
per a descriure el sòlid es diu xarxa cristal·lina o xarxa de Bravais (Figura 3). La xarxa de 
Bravais està definida pels tres vectors de la cel·la unitat, amb el que es construeix l’operador 
translacional (𝑇) (5.18).  
                            T = n!a + n!b + n!c                                                     (5.18) 
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Figura 3. Exemple de xarxa de Bravais cúbica, amb paràmetres de cel·la a, b i c, i angles α, β i γ. 
L’operador translacional es construeix de tal manera que n! han de ser números enters i 
que qualsevol punt de la cel·la unitat pot ser replicat a partir de translacions sobre els vectors 
de la cel·la. Poden haver-hi moltes cel·les unitats diferents per a descriure un mateix sòlid, però 
només hi ha una cel·la primitiva, que és una cel·la unitat irreductible. 
Per a descriure la cel·la unitat d’un sòlid es necessita tenir una funció d’ona que compleixi 
les condicions periòdiques, és a dir, si es trasllada un punt r a un punt equivalent de la cel·la 
replicada r+R, quan s’aplica T s’obtindrà la mateixa funció d’ona (5.19). D’aquesta manera, el 
valor de la funció d’ona en un punt no es veu afectada si es trasllada al punt equivalent de la 
cel·la replicada i, doncs, les propietats son periòdiques (teorema de Bloch). 
                                              TΨ 𝐫 = Ψ 𝐫 + 𝐑 =   Ψ 𝐫        (5.19) 
El teorema de Bloch postula que la Ψ!"!# es pot expresar com a producte de dos funcions: 
una amb la periodicitat intrínseca de la cel·la [υ! r ] i l’altre que es una ona plana (5.20). La υ! r  també pot ser expressada com una combinació linial d’ones planes. Doncs, s’obté una 
expressió on la Ψ!"!# es descriu com un sumatori d’ones planes (5.21), on 𝐤 i 𝐆 són vectors 
d’ona de l’espai recíproc que defineix l’energia cinètica de les ones planes. 
                                                                                      Ψ!"!#,! = e!𝐤𝐫υ! r                      (5.20)     
                                                                           Ψ!"!#,! r = c!,𝐤!𝐆e! 𝐤!𝐆 𝐫  !                                      (5.21) 
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5.3.2. Espai recíproc, punts k i pseudopotencials 
L’espai recíproc és un espai alternatiu a l’espai real de la xarxa de Bravais, que és útil per a 
l’estudi de sòlids, ja que facilita la resolució de les funcions d’ona, i permet treballar amb ones 
planes, que com s’ha vist en l’apartat anterior, vénen definides per vectors de l’espai recíproc. 
L’espai recíproc ve definit per els seus vectors de cel·la b. Aquests vectors estan relacionats 
amb els vectors de la cel·la real, a, de la següent manera: 
                                     𝐛𝐢 = 2π 𝐚𝐣×𝐚𝐤𝐚𝐢· 𝐚𝐣×𝐚𝐤             ∀!,!,!  ∈ 1,2,3                                      (5.22) 
                                            𝐚𝐢 · 𝐛𝐣 = 2πδ!"                             (5.23) 
	  
Figura 4. Esquema bidimensional de la relació entre els vectors de la cel·la real (a!) i els de l’espai 
recíproc (b!). 
Arribats a aquest punt cal dir que hi ha un número infinit d’ones planes que s’adapten a la 
simetria translacional de la cel·la unitat, de vectors d’ona de la cel·la de l’espai recíproc i, 
també, infinits punts a la cel·la de l’espai recíproc per evaluar. Doncs, el que es fa és agafar un 
número finit d’ones planes, que descrigui adequadament el nostre sistema i que al augmentar 
el número d’ones planes segons l’energia cinètica no variïn les propietats d’aquest. A part, com 
que també es té un número infinit de punts en l’espai recíproc, el que es fa és aprofitar 
elements de simetria de la cel·la de l’espai recíproc per a estudiar només una part d’aquesta. A 
més, es considera que els valors propis dels vectors d’ona 𝐤  propers en el espai són 
bàsicament iguals, amb el que es necessita estudiar només un número discret de vectors d’ona 𝐤, anomenats punts k (k-points). Generalment es fa servir una xarxa de punts generats seguint 
l’esquema de Monkhorst-Pack. 
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Amb tot això, s’estalvia molt temps computacional. Però, encara surt car, 
computacionalment parlant, ja que tractem amb sistemes que poden tenir força electrons. 
Doncs, és usual fer servir els pseudopotencials per a descriure els electrons interns. La idea és 
que els electrons interns o de core no es veuen pràcticament afectats si es produeix un canvi 
en l’entorn químic de l’àtom, ja que es troben fortament atrets al nucli. D’aquesta manera 
s’ajunta l’efecte del nucli atòmic amb el dels electrons de core en forma d’un potencial efectiu. 
5.3.3. Model de slab 
Una manera d’estudiar les propietats de les superfícies és mitjançant el model periòdic de 
slab —de l’anglès, tall de material de cert gruix—. El model de slab permet modelar una 
superfície infinita i lliure d’irregularitats, de manera que té periodicitat en el pla de la superfície. 
Es construeix a partir d’una cel·la unitat del bulk del material a la que se li afegeix un buit en la 
direcció de la superfície suficient per a que no interactuïn les diferents rèpliques en la direcció 
del buit. Normalment amb 10 Å de buit hi ha suficient per a poder negligir la major part de les 
interaccions interatòmiques. 
	  
Figura 5. Vista lateral d’un model de slab de 5 capes. Línies vermelles representen la cel·la unitat a la que 
se li afegeix un buit per a que no hagin interaccions entre les rèpliques.
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6. RESULTATS I DISCUSSIÓ 
6.1. DETALLS COMPUTACIONALS 
Per a realitzar els càlculs d’aquest treball s’han fet servir mètodes basats en la Teoria del 
Funcional de la Densitat, fent ús del programa Vienna Ab Initio Simulation Package (VASP). 
S’ha fet servir el funcional PBE, dins de l’aproximació GGA, pseudopotencials Projector 
Augmented Wave (PAW) i correcció Grimme per a descriure les interaccions de van der Waals, 
ja que és el més adient per decriure el grafit.25 Es treballa amb una base d’ones planes degut a 
que es fa servir un model periòdic per a estudiar el sistema. La base s’expandeix fins que les 
ones planes tenen una energia cinètica màxima de 415 eV, perquè per els sistemes estudiats 
s’ha demostrat que dóna resultats acurats. Per a definir l’espai recíproc es fa servir una malla 
de punts de 9×9×9 (per a sistemes de bulk) i 9×9×1 (per a sistemes de slab) en l’esquema 
Monkhorst-Pack.26 El criteri de convergència de l’energia ha estat de 1·10-4 eV, i el de forces de 
0.01 eV/Å. Al llarg d’aquest estudi s’han realitzat aproximadament 1300 càlculs. 
6.2. BULK 
En el treball s’estudia la conversió de grafit a diamant. Doncs, primer s’han d’optimitzar i 
estudiar aquests sistemes. Com ja s’ha explicat en una secció anterior, tant el diamant com el 
grafit son dos al·lòtrops importants del carboni. Les formes més estables del grafit són les RG i 
la HG (Figura 6) i les formes més estables del diamant la CD i HD, mostrades anteriorment. 
	  
Figura 6. A l’esquerra cel·la unitat del HG, a la dreta la del RG. Codi de colors com a la Figura 1. 
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Primerament, s’optimitzen els sistemes a estudiar. Els resultats obtinguts es mostren a la 
Taula 1, on es comparen els resultats obtinguts amb resultats experimentals.25,27,28 En base a 
aquests càlculs, es veu que el nivell de càlcul és força adequat per a simular aquests sistemes, 
amb desviaments de 0.01-0.02 Å, el cas més notori el HD, amb una diferència de 0.05 Å 
(1.2%). A més, la descripció de vdW de Grimme és adequada, amb una distància entre capes 
del RG i HG molt acurada. 
Sistema / Paràmetre a c aexp cexp 
RG 2.46 10.03 2.46 10.05 
HG 2.46 6.69 2.46 6.70 
CD 3.56 – 3.57 – 
HD 2.50 4.17 2.52 4.12 
Taula 1. Comparació dels paràmetres de cel·la calculats (a, c) i els experimentals (aexp, cexp). Tots el 
valors de la taula es dónen en Å. 
Notis que el paràmetre de cel·la b és igual al a. A més, en el CD no apareix el paràmetre c 
degut a que la seva cel·la unitat és cúbica, és a dir, a = b = c. A més, d’acord amb els càlculs, 
el RG és lleugerament més estable que el HG per 0.002 eV/àtom, i que el CD ho és més que el 
HD per 0.03 eV/àtom. Tot i així, els sistemes són molt propers en energia. 
Una vegada s’han optimitzat els sistemes s’ha de fer l’estudi de com es comporten les 
diferents estructures enfront un canvi de pressió. Així, s’obtindran dades de les energies dels 
diferents sistemes a les diferents pressions i es podran comparar les estabilitats en funció de la 
pressió, i obtenir una pressió aproximada a la que el canvi de fase es produirà. 
6.2.1. Compressió/expansió. Mòdul de bulk 
Els sistemes a estudiar, diamant i grafit, presenten dos tipus d’interaccions interatòmiques 
diferents. El diamant presenta una estructura únicament amb enllaços covalents. Per altre 
banda, el grafit, a més dels enllaços covalents, presenta interaccions de van der Waals (vdW) 
entre capes. Això fa que l’estudi de la compressió/expansió es pugui fer de dues maneres 
diferents. Una de les maneres és la compressió/expansió de tots els paràmetres de cel·la 
alhora. L’altre, només fer-ho en el paràmetre c, en la direcció z, direcció perpendicular al pla de 
les capes de grafit. En l’últim cas, és convenient canviar la cel·la unitat del CD per una cel·la 
hexagonal, per tal de poder fer comparacions amb la resta d’estructures. La cel·la hexagonal 
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del CD escollida per a fer l’estudi té uns paràmetres de cel·la de a = b = 2.52 Å i c = 6.16 Å, i a 
la Figura 7 es mostra una imatge d’aquesta cel·la. 
	  
Figura 7. Cel·la hexagonal del CD. Codi de colors com a la Figura 1. 
Els resultats obtinguts es mostren en els gràfics 1 i 2. Com es pot veure tant CD-HD i RG-
HG tenen comportaments pràcticament iguals, per aquest motiu, d’ara en endavant només es 
mostrarà un tipus de diamant i un tipus de grafit, el CD i el RG tret que sigui necessari 
especificar-ho a la discussió. Es pot observar en el Gràfic 1 que tant els diamants com els 
grafits pateixen una compressió similar, però l’expansió és lleugerament diferent, ja que en el 
grafit també hi ha forces de van der Waals, que es trenquen més fàcilment, en canvi, en el 
diamant, tots els enllaços són covalents. En el Gràfic 2 es veu un comportament molt 
diferenciat per el mateix motiu. En aquest gràfic només es varia el paràmetre perpendicular als 
plans de grafit, el paràmetre c. El diamant té el mateix comportament que a la gràfica anterior, 
ja que en totes les direccions presenta enllaços covalents. Per altre banda, el grafit presenta 
menys resistència a la compressió i expansió en aquesta direcció, degut a que les forces que 
actuen sobre aquesta direcció són les dites abans, les forces de vdW. També es pot observar, 
en la part d’expansió del grafit en la direcció del vector c, que a partir de cert moment l’energia 
del sistema no varia, ja que les forces febles s’han trencat i és com si el sistema estigués 
format per capes de grafè (una capa de grafit) aïllades. 
 Aquests càlculs s’ha fet amb el pseudopotencial PAW, per a pressions normals. S’han fet 
els mateixos càlculs amb els pseudopotencials PAW-soft (ideal per a sistemes expandits), amb 
els PAW-high (ideal per a sistemes comprimits) i un altre on la compressió es fa amb el 
pseudopotencial PAW-high i l’expansió amb el pseudopotencial PAW-soft. S’han comparat els 
diferents resultats i s’ha trobat que l’elecció dels pseudopotencials no afecta en aquest nivell de 
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càlcul i sistemes. Doncs es fa servir el mateix pseudopotencial per a tots els càlculs, 
l’estàndard. 
 
Gràfic 1. Compressió/expansió de tots els paràmetres de cel·la alhora dels sistemes CD, HD, RG i HG. 
 
Gràfic 2. Compressió/expansió del paràmetre de cel·la c dels sistemes CD i RG. El graphic inserit és un 
zoom del RG. 
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Amb les dades obtingudes d’aquest estudi, a més podem determinar el mòdul de bulk. El 
mòdul de bulk (B) és la inversa de la compressibilitat d’un material i es pot calcular de la 
següent manera: es fa una representació de la pressió enfront el volum, ja que: 
                                                          B = −V! !!!! !!                                                     (6.1) 
On V! és el volum de la cel·la optimitzada. A continuació es presenta un dels gràfics per a 
el càlcul de B, Gràfic 3. A més, a la Taula 2, es presenten els resultats obtinguts per als 
diferents sistemes amb la comparació experimental.29-32 
 
Gràfic 3. Gràfica exemple per el càlcul del mòdul de bulk del CD. Els punts blau fosc són càlculs a 
diferents volums. La línia turquesa, és l’equació a la que s’ajusten els punts. 
 
Sistema 𝐁 (GPa) 𝐁𝐞𝐱𝐩 (GPa) 
RG 4 - 
HG 13 40.7 
CD 452 446 
HD 450 437 
Taula 2. Mòduls de bulk per als sistemes estudiats CD, HD, RG i HG. 
Els valors obtinguts per el càlcul de B per a les estructures del diamant, CD i HD, s’han fet 
mitjançant compressió de la cel·la en les tres direccions. En canvi, per el grafit només s’ha fet 
compressió en la direcció perpendicular a les capes, degut a que presenta anisotropia i cal 
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estudiar el cas més extrem. Els resultats en el cas del diamant són de l’ordre als valors 
experimentals. Per altre banda, els càlculs del B del grafit no donen resultats acurats respecte a 
les dades experimentals. Però, en altres estudis on es fa servir mètodes similars a aquest 
treball, presenten resultats de B semblants encara que més desviats.29 També comentar que no 
s’ha trobat B!"# per el cas de RG, però hauria de presentar un valor similar al HG degut a la 
forta similitud del comportament a la compressió del paràmetre c. 
6.2.2. Estabilitat amb la pressió 
Se sap que la transformació de grafit en diamant es fa a altes pressions i altes 
temperatures. Doncs s’estudiarà l’estabilitat amb la pressió, a 0 K, del grafit i del diamant, per 
tenir una lleugera idea de quina és la pressió que fa que l’energia del grafit i del diamant sigui la 
mateixa. D’aquesta manera es sabrà que a pressions més altes el diamant serà més estable 
que el grafit. Aquest estudi s’ha fet de dues maneres: mirant la dependència de l’energia amb la 
pressió (Gràfic 4) i l’altre és la dependència de la variació d’entalpia (ΔH) amb la pressió (Gràfic 
5) on H = U + PV. Notis que en el cas de les entalpies s’ha agafat com a valor cero l’entalpia 
del CD a una pressió de 0 GPa. 
 
Gràfic 4. Dependència de l’energia amb la pressió del CD i RG. 
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Gràfic 5. Dependència de la variació d’entalpia amb la pressió de CD i RG. 
Es pot veure, al Gràfic 4, que segons la dependència de l’energia interna amb la pressió el 
diamant serà més estable que el grafit a pressions superiors a 4.5 GPa aproximadament. En 
canvi, al Gràfic 5, amb la dependència de l’entalpia, el diamant serà més estable que el grafit a 
pressions superiors a 0.5 GPa aproximadament. Amb la bibliografia consultada es pot 
concloure, que l’estudi fet és més encertat que altres, en el cas de l’estudi del Gràfic 4,27 i, a 
més, clarament l’estudi amb l’entalpia, Gràfic 5, dóna resultats més propers als experimentals, 
essent la pressió de transformació d’aproximadament de 1.2 GPa.33 
Tot i que en aquest punt s’ha tractat la termodinàmica de la conversió de grafit a diamant, la 
cinètica pot ser força important. En el punt següent s’estudia el mecanisme de conversió de 
grafit a diamant a diferents pressions per veure la cinètica. 
6.3. MÈTODE FÍSIC 
El mètode físic experimental exposa al grafit a altes pressions i temperatures. En aquest 
estudi només s’observaran els canvis de les energies de les diferents estructures variant la 
pressió, amb una temperatura sempre constant de 0 K. Es tractaran cinc pressions diferents: 0, 
15, 20, 40 i 60 GPa. 
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6.3.1. Pressions 
Les diferents estructures han de presentar les pressions amb la que es vol fer l’estudi de 
conversió, ja que són a l’inici i el final del canvi de fase. La pressió del sistema es crearà variant 
el paràmetre c de la cel·la unitat, ja que és la direcció perpendicular a les capes de grafit, i la 
transformació de grafit a diamant comporta la formació d’enllaços covalents entre els carbonis 
de les capes de grafit adjacents. D’aquesta manera, disminuint el paràmetre c, s’aproparan les 
capes de grafit i serà més fàcil la formació dels enllaços covalents. Doncs, s’ha de saber el 
valor del paràmetre c, exacte, que dóna la pressió que es vol estudiar per a cada estructura, ja 
que amb el programa que es fa servir no hi ha una opció per aplicar pressió en tan sols una 
direcció.  
La manera de d’obtenir el valor de c és la següent: es fa una representació de com varia la 
pressió del sistema en funció del volum de la cel·la unitat, quan aquesta es comprimida en la 
direcció c. Es fan càlculs puntuals de les estructures amb diferents paràmetres c, cada vegada 
més petits, i es fa una representació, de pressió enfront volum, exemple al Gràfic 6. Una 
vegada es té la representació, s’ajusta a una equació de segon grau (6.2) i es ressol per les 
diferents pressions a la que es vol fer l’estudi. Es trobarà el volum de la cel·la a la pressió 
desitjada i d’aquesta manera es trobarà c (6.3) (6.4), ja que l’àrea de la cel·la (A) sempre és 
constant, els paràmetres a i b no varien.  
                                                   P = aV! + bV + c                                                       (6.2) 
                                                          V = A · 𝑐                                                                (6.3) 
                                                            𝑐 =    !!                                                                    (6.4) 
Es pot veure, al Gràfic 6, que s’agafa una tendència on les pressions a les que es vol fer 
l’estudi estan dins de la funció. Si s’afegissin més punts, a pressions més elevades, s’allunyaria 
de l’estudi i el paràmetre c obtingut serà lleugerament diferent, donant una pressió del sistema 
lleugerament diferent a l’esperada. 
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Gràfic 6. Exemple de la dependència de la pressió amb el volum per a l’estructura CD. Codi de colors com 
al Gràfic 3. 
Els resultats dels càlculs de c per a les diferents estructures a diferents pressions es 
mostren a la Taula 3. Posteriorment, s’ha calculat l’energia dels sistemes per a diferents 
pressions (Taula 4) i s’ha comprovat que la pressió del sistema fos l’esperada. 
Estructura / P  0 GPa 15 GPa 20 GPa 40 GPa 60 GPa 
RG 10.03 7.55 7.29 6.64 6.18 
HG 6.69 5.01 4.82 4.39 4.09 
CD 6.16 5.98 5.92 5.74 5.58 
HD 4.17 4.04 4.00 3.88 3.78 
Taula 3. Paràmetre c per a diferents pressions per a les estructures estudiades. Tots els valors que es 
mostren es donen en Å. 
 
Estructura / E 0 GPa 15 GPa 20 GPa 40 GPa 60 GPa 
RG -56.02 -54.90 -54.41 -52.50 -50.44 
CD -55.86 -55.72 -55.63 -55.09 -54.36 
HG -37.34 -36.58 -36.22 -34.90 -33.44 
HD -37.12 -37.02 -36.96 -36.60 -36.11 
Taula 4. Comparació de les energies dels sistemes estudiats en les diferents pressions. Totes les 
energies mostrades es donen en eV. 
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Es pot veure a la Taula 4 que a una pressió de 0 GPa el grafit es lleugerament més estable 
que el diamant, però a pressions més altes, per exemple a 15 GPa, la pressió del procés 
HPHT, és més estable el diamant. S’ha de tenir en compte que les energies mostrades són les 
energies del sistema, i que els sistemes RG i CD contenen 6 àtoms per cel·la i els sistemes HG 
i HD en contenen 4, per aquest motiu l’energia dels sistemes amb més àtoms tenen una 
energia més baixa.  
6.3.2. Mecanisme de canvi de fase. Camí de reacció 
Es coneix que amb un augment de la pressió el diamant és més estable que el grafit, però, 
això no ho és tot per a que es produeixi el canvi, ja que sinó, les estructures RG i HG que s’han 
optimitzat a pressions elevades s’haguessin convertit espontàniament en les estructures CD i 
HD, respectivament. En aquest apartat s’estudiarà un possible mecanisme de canvi de fase 
que recorren els àtoms de carboni del grafit per formar diamant. 
Abans de tot, s’han de diferenciar les dos estructures. Com ja s’ha comentat el RG és una 
estructura amb stacking ABC, i el HG té un stacking AB. El RG es podrà transformar, doncs, en 
el CD i el HG en el HD. Possibles mecanismes són els que es mostren a les figures 8 i 9, on els 
àtoms es mouen en la direcció que marquen les fletxes. 
 
Figura 8. Vista lateral del possible mecanisme de la conversió de RG en CD. A la dreta el grafit 
romboèdric, a la dreta, després del mecanisme, el diamant cúbic. 
 
Figura 9. Vista lateral del possible mecanisme de la conversió de HG en HD en dues etapes. Primer, a la 
part esquerra de la imatge, un lliscament de capes, i després el moviment dels àtoms. 
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Es pot observar que en el grafit romboèdric no s’ha de fer cap tractament previ de la seva 
estructura abans de fer el moviment dels àtoms per tal d’arribar al diamant cúbic. En canvi, en 
el grafit hexagonal s’han de lliscar les capes fins a aconseguir un stacking AA, per tal de 
posteriorment poder fer el moviment d’àtoms i arribar a l’estructura del diamant hexagonal.  
Una vegada s’ha definit el moviment dels àtoms per tal de que es produeixi el canvi de fase 
s’ha de decidir si és necessari anar disminuint els paràmetres de cel·la dels grafits a mesura 
que avancen els àtoms, ja que volem arribar a una estructura final de diamant, i aquests, tenen 
uns valors de paràmetre de cel·la diferent, Taula 3. Hi ha doncs dos possibilitats:  
1. Fer el moviment dels àtoms mantenint els paràmetres de cel·la inicials constants (els 
del grafit) i quan la distància a la que es troben els àtoms de carboni  és la adient per 
tal de que es produeixi l’enllaç covalent carboni-carboni, agafar aquella estructura i 
optimitzar la cel·la. 
2. Fer un mecanisme concertat. És a dir, a mesura que es mouen els àtoms, també 
s’anirà disminuint els paràmetres de cel·la, per tal d’arribar a la distància entre àtoms 
de carboni desitjada per a que es produeixi l’enllaç i, a més, els paràmetres de cel·la 
siguin els adients per a l’estructura diamant. 
S’han estudiat les dos possibilitats i la correcte és la segona: el mecanisme concertat. A la 
primera possibilitat, quan es representa la dependència de l’energia al llarg de la coordenada 
de canvi de fase, no es veu cap mínim que ens mostri una estructura estable, el diamant. 
Només s’aprecia un subtil punt d’inflexió, que ens diu que a partir d’aquell punt, el pendent de la 
funció varia de tal manera que hem passat per un altre estructura, exemple en el Gràfic 7. Però, 
quan s’optimitza la cel·la aquesta s’expandeix en comptes de comprimir-se arribant a 
l’estructura de grafit. Doncs, per aquest motiu, la primera possibilitat es descarta. 
En el mecanisme concertat es diferencien correctament els mínims del canvi de fase per 
ambdós estructures. Aquest mecanisme s’ha fet disminuint el paràmetre de cel·la c en 
proporció al moviment dels àtoms, tot i que els paràmetres a i b es mantenen igual, ja que la 
variació entre els paràmetres a i b del grafit i els del diamant és mínima. Un exemple dels 
resultats obtinguts per ambdós estructures, a 0 GPa, es presenta en el Gràfic 8. 
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Gràfic 7. Exemple de la dependència de l’energia a mesura que s’apropen els àtoms de carboni per a 
l’estructura RG amb un mecanisme no concertat, a una pressió de 15 GPa. 
 
Gràfic 8. Variació de l’energia per a uns mecanismes concertats de transformació RG→CD i HG→HD a 
una pressió de 0 GPa. 
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Gràfic 9. Variació de l’energia per a uns mecanismes concertats de transformació RG→CD i HG→HD a 
una pressió de 60 GPa. 
El Gràfic 8 conté les dos estructures on s’ha estudiat el sistema de canvi fase, és a dir, es 
mostra el mecanisme concertat del canvi de fase de RG a CD i de HG a HD. El primer punt de 
les gràfiques és el grafit de partida corresponent (grafit amb stacking ABC per al RG i stacking 
AB per al HG) i l’últim punt és el diamant corresponent. El segon punt del mecanisme de 
conversió de HG a HD és el grafit amb stacking AA’, és a dir, després de fer el primer pas per 
aquest procés, el lliscament. En totes les pressions estudiades, encara que no es mostren, es 
troba un estat de transició del procés de canvi de fase. L’excepció es troba a 60 GPa, Gràfic 9, 
on aparentment no hi ha energia d’activació i el procés seria espontani. Ja a aquest nivell 
queda palès que un canvi en la exotermicitat del procés implica un canvi en les barreres 
d’activació; a més exotermicitat, barreres més baixes. 
En el cas del HG, el lliscament de les capes en HG també ha sigut estudiat a diferents 
pressions, essent els resultats, els mostrats al Gràfic 10. S’observa que a pressions de 0 i 60 
GPa el cost energètic per al lliscament de capes és més baix que a la resta de pressions. 
S’observa que per a totes les pressions el lliscament de capes suposa un cost energètic menys 
a la pressió de 60 GPa. Això pot ser degut a que a pressions tant altes els àtoms de carboni 
experimenten molta repulsió estèrica amb el stacking AB, on un de cada dos àtoms es troba al 
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damunt d’un altre carboni, i a mesura que es mouen es troben amb menys repulsió, d’una 
manera alternada, on s’observa un mínim que torna a pujar d’energia quan es continuen 
movent els àtoms. 
 
Gràfic 10. Variació de l’energia per al procés de lliscament de capes en el HG, a diferents pressions. Les 
gràfiques inserides són zooms del lliscament a 0 I 60 GPa. 
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6.3.3. Energia d’activació vs. pressió 
A l’apartat anterior s’explica quin mecanisme s’aplica a l’estudi realitzat i es mostren els 
resultats obtinguts del camí de transformació. Doncs, es pot veure que a mesura que hi ha un 
augment de la pressió a les estructures, l’energia d’activació (E!) disminueix. Aclarir que per a 
la transformació HG→HD E! inclou l’energia de lliscament. L’energia d’activació és l’energia 
que cal superar per a que el procés de transformació es dugui a terme, en altres paraules és 
l’energia màxima a la que arriba l’estructura durant el procés menys l’energia del grafit, el 
reactiu en aquest cas (6.5). A la Taula 5 es mostren les energies d’activació per àtom d’ambdós 
transformacions a les diferents pressions estudiades. Es pot observar que un augment de la 
pressió fa disminuir l’E! del canvi de fase. A més, el canvi de fase HG-HD és lleugerament més 
costós, energèticament parlant, tot i que la diferència és mínima. 
                                                    E! = E!à# − E!"#$%&                                                    (6.5) 
Canvi de fase / P 0 GPa 15 GPa 20 GPa 40 GPa 60 GPa 
RG-CD 0.38 0.20 0.15 0.03 0 
HG-HD 0.39 0.23 0.19 0.10 0 
Taula 5. E! per àtom necessària per a la transformació de RG a CD i HG a HD. Tots els valors es donen 
en eV/àtom. 
 
Gràfic 11. Variació de E! amb la pressió. Les línies són els ajustos a funció d’ordre 2. 
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6.4. MÈTODE QUÍMIC 
El mètode químic que s’estudia tracta d’adsorbir d’àtoms d’hidrogen o de fluor sobre 
diferents gruixos de capes de grafit i veure si es produeix un canvi d’hibridació espontani en 
cadena dels àtoms de carboni. Com ja s’ha estudiat a l’apartat anterior, per a que es produeixi 
un enllaç covalent entre àtoms de carboni del sistema HG primerament s’han de lliscar les 
capes per a que hi hagi un stacking AA. Doncs, els sistemes a estudiar seran slabs de RG, amb 
stacking ABC, i slabs de HG, amb previ lliscament de capes, amb stacking AA (HG’). 
6.4.1. Models de slab. Energia superficial 
Primerament, abans de fer l’adsorció, s’han de crear els slabs d’ambdós estructures, i 
optimitzar-los. Una vegada optimitzats els slabs, es calcula l’energia superficial (𝛾), que és 
l’energia necessària per a crear les superfícies estudiades (6.6). Essent E!"#$, l’energia del slab 
creat, N, el número d’àtoms al slab, Eà"#$,!"#$, l’energia d’un àtom de carboni al respectiu bulk 
i A, l’àrea de la superfície creada. S’estudien slabs de X capes (X= 1-9, 12, 15). Els resultats de 
les energies superficials obtingudes es mostren a la Taula 6. 
                                                   γ = !!"#$! !·!à"#$,!"#$!·!                                                 (6.6) 
Número de capes RG HG HG’ 
1 0.18 0.35 0.30 
2 0.20 0.35 0.30 
3 0.20 0.35 0.32 
4 0.20 0.35 0.30 
5 0.20 0.35 0.31 
6 0.20 0.33 0.30 
7 0.20 0.29 0.30 
8 0.20 0.35 0.31 
9 0.20 0.34 0.30 
12 0.20 0.35 0.30 
15 0.21 0.36 0.30 
 
Taula 6. Resultats de les γ dels diferents slabs. Totes les γ es donen en J/m2. 
Diamondization of Bulk and Slabs of Graphite 39 
 
6.4.2. Grafè 
Tant per el RG com per el HG’, el slab d’una capa es comportarà igual, ja que no distingirà 
si hi ha stacking ABC, AB o AA. Recordem que una sola capa de grafit s’anomena grafè. Es fa 
un estudi sobre l’adsorció d’àtoms d’hidrogen i fluor sobre aquest. Primer s’ha estudiat 
l’adsorció d’un dels àtoms; l’àtom d’hidrogen o de fluor s’apropa a poc a poc al grafè des de una 
distància de 5 Å a una de 1 Å, i es generarà un perfil d’adsorció. Un cop adsorbit un dels àtoms 
es fa el mateix estudi per l’altre cara del grafè, i també es genera un segon perfil d’adsorció, 
que té la diferència que quan s’estudia la segona adsorció ja hi ha un àtom adsorbit al grafè 
(per aclarir l’estudi que es fa vegeu la Figura 10). Durant la resta dels apartats només es 
parlarà i es mostren resultats de l’adsorció d’àtoms d’hidrogen, encara que l’estudi s’ha fet 
també amb àtoms de fluor, però els perfils obtinguts són pràcticament iguals. 
 
Figura 10. Esquema de l’estudi del perfil d’adsorció de l’àtom d’hidrogen. En rosa, els àtoms de carboni 
del grafè, en línies discontínues l’apropament dels hidrògens al grafè, en línia negre l’enllaç C-H. 
El perfil obtingut es mostra al Gràfic 14. El gràfic mostrat, és el perfil d’adsorció dels dos 
àtoms d’hidrogen, però per el cas del fluor és pràcticament igual. Es pot veure com l’adsorció 
del segon àtom és molt més favorable que l’adsorció del primer, encara que ambdós processos 
són favorables, ja que l’energia d’adsorció és negativa. De fet, el primer hidrogen presenta un 
petit mínim de fisisorció, per tant ha de passar una barrera de 0.10 eV per adsorbir-se 
químicament amb una energia d’adsorció de -0.64 eV. Aquest comportament és degut a que 
quan ja hi ha un àtom d’hidrogen adsorbit al grafè, el carboni al que està adsorvit canvia la seva 
hibridació de sp2 a sp3, impossant aquesta hibridació a l’àtom de carboni adjacent, fent-lo molt 
més reactiu. A la Figura 11 es mostra un dels resultats estudiats, l’estructura del grafè amb un 
àtom d’hidrogen. 
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Gràfic 14. Perfil d’adsorció d’àtoms d’hidrogen en grafè. En turquesa el perfil d’adsorció del primer 
hidrogen (H1), en rosa, el perfil del segon hidrogen (H2). Els punts, són els diferents càlculs realitzats per 
a l’apropament dels àtoms. La gràfica inserida és un zoom del perfil H1. 
 
Figura 11. Vista lateral del grafè amb un àtom d’hidrogen (en blanc) adsorbit per cel·la unitat. En verd fort 
els àtoms de carboni i en verd fluix els enllaços C-C i C-H. 
6.4.3. Dependència de l’energia d’adsorció amb el gruix del slab 
Un cop s’ha estudiat el cas d’una capa s’han d’estudiar la resta de casos, per a tots els 
slabs creats de les estructures RG i HG’, per tal de veure si la potenciació de l’activitat química 
pel canvi d’hibridació és un cas peculiar del grafè o extensible a altres sistemes. L’adsorció s’ha 
dut a terme de la següent manera, primer adsorbint un àtom d’hidrogen o fluor a una de les 
superfícies del slab, després adsorbint l’altre àtom a la superfície oposada. Uns exemples de 
com es fa per als slabs RG es mostra a la Figura 12, i uns altres per els slabs HG’ a la Figura 
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13. D’aquesta manera queda lliure l’àtom de carboni adjacent al carboni que adsorbeix 
l’hidrogen i que es troba tot just a sobre d’un carboni de una capa inferior. Els exemples són 
fins a 5 capes de gruix, però a la resta de capes es procedeix de la mateixa manera. L’energia 
d’adsorció (E!"#) del primer àtom adsorbit (H1) s’ha calculat a partir de la equació (6.7), i la del 
segon àtom adsorbit a través de la segona equació (6.8), on E!"#$/!,!  o E!"#$/!",!" , són 
l’energia del sistema adsorbit amb un o dos àtoms d’hidrogen o de fluor, respectivament, E!"#$, 
és l’energia del slab i, E!,!, és l’energia d’un àtom d’hidrogen o de fluor al buit. D’aquesta 
manera, quant més negatiu sigui el valor de E!"# més favorable serà l’adsorció. 
 
Figura 12. Vista lateral d’exemples d’adsorció de diferents slabs per al RG. En rosa, blau i verd, àtoms de 
carboni amb diferent posició, en blanc, àtom adsorbit. 
 
Figura 13. Vista lateral d’exemples d’adsorció de diferents slabs per al HG’. Codi de color com a la Figura 
12. 
 
                                     E!"# = E!"#$/!,! −    E!"#$ + E!,!                                           (6.7) 
                                     E!"# = E!"#$/!",!" −    E!"#$/!,! + 2E!,!                                     (6.8) 
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A la Taula 7 es mostren les E!"# del primer o segon hidrogen per a diferents gruixos de 
slab de les diferents estructures (RG i HG’), i a la Taula 8 apareix la mateixa informació però 
per a l’adsorció de fluor. 
Número de capes / 𝐄𝐚𝐝𝐬 H1 (RG) H2 (RG) H1 (HG’) H2 (HG’) 
1 -0.43 -4.63 -0.64 -4.63 
2 -0.46 -0.34 -0.65 -0.55 
3 -0.40 -0.34 -0.66 -0.64 
4 -0.47 -0.45 -0.65 -0.65 
5 -0.47 -0.44 -0.66 -0.65 
6 -0.48 -0.44 -0.66 -0.65 
7 -0.46 -0.46 -0.66 -0.65 
8 -0.46 -0.45 -0.66 -0.65 
9 -0.46 -0.46 -0.66 -0.65 
12 -0.46 -0.44 -0.66 -0.65 
15 -0.46 -0.45 -0.66 -0.65 
 
Taula 7. E!"# d’hidrogen en RG i HG’ per a diferents gruixos de slab. Totes les E!"# es donen en eV. 
 
Número de capes/ 𝐄𝐚𝐝𝐬 F1 (RG) F2 (RG) F1 (HG’) F2 (HG’) 
1 -1.01 -4.82 -1.01 -4.80 
2 -1.04 -0.86 -1.06 -0.86 
3 -1.05 -0.96 -1.07 -0.97 
4 -1.05 -0.96 -1.07 -0.99 
5 -1.05 -0.97 -1.07 -1.00 
6 -1.05 -0.96 -1.07 -1.00 
7 -1.05 -0.96 -1.07 -0.99 
8 -1.05 -0.96 -1.07 -1.00 
9 -1.05 -0.95 -1.07 -1.00 
12 -1.05 -0.96 -1.07 -1.02 
15 -1.05 -0.96 -1.07 -0.97 
 
Taula 8. E!"# de fluor en RG i HG’ per a diferents gruixos de slab. Totes les E!"# es donen en eV. 
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Per començar a discutir els resultats d’aquest apartat es pot dir que és més favorable 
l’adsorció d’àtoms de fluor que l’adsorció d’àtoms d’hidrogen. De manera general, descartant el 
slab d’una capa, que ja s’ha discutit a l’apartat anterior, l’E!"# del primer àtom i la del segon 
són pràcticament iguals. Potser en el cas de 2 capes sembla que l’adsorció del H1 impedeix un 
pèl l’adsorció del H2, però les diferències són com a molt de 0.1 eV per l’hidrogen, de 0.2 eV 
per el fluor, i dins de la precisió del mètode. Ara, d’una manera més particular, si s’agafa el cas 
d’adsorció d’hidrogen s’observa que aquesta es més favorable per als slabs HG’, en 
consonància amb una inestabilitat més gran. En canvi, per a l’adsorció de fluor són 
pràcticament igual de favorables. 
6.4.4. Estructures dels sistemes adsorbits. Hibridació dels carbonis 
A l’apartat anterior es detallen les energies d’adsorció d’àtoms d’hidrogen i fluor a diferents 
gruixos de slabs de RG i HG’. Però, no s’ha comprovat l’estructura final d’aquests slabs. S’ha 
de veure si els carbonis que han patit adsorció han canviat la seva hibridació de sp2 a sp3, i si 
aquest canvi ha fet que l’àtom adjacent també canviï la seva hibridació. A més, s’ha de veure si 
el canvi d’hibridació en els àtoms de carboni de la superfície produeix un canvi en la hibridació 
dels àtoms de carboni de les capes més internes (produint un possible enllaç covalent entre 
àtoms de carboni entre capes) i, si aquests ho pateixen, fins a quantes capes es propagarà el 
procés de transformació i amb quina intensitat.  
Observant les estructures finals de l’adsorció es veu que el canvi d’hibridació dels carbonis 
només succeeix al carboni adjacent de la mateixa capa del àtom que pateix l’adsorció (com 
passa en el cas del grafè). La resta de capes queden d’igual manera, sense cap alteració de la 
seva hibridació. Podem concloure que el canvi d’hibridació és un fenomen purament superficial. 
Però, també dir, que al produir-se l’adsorció, les capes de grafit on es produeix, uns àtoms es 
separen de la resta del slab i la uns altres s’apropen. Encara així, la distància entre àtoms de 
carboni més propers a les capes interiors continua essent massa gran per a pensar en la 
formació d’un enllaç covalent. Això es degut a que el canvi d’hibridació incrementa la repulsió 
electrònica amb les capes veïnes. A la Figura 14 es mostra un exemple de l’estructura inicial 
d’un slab HG’ de 5 capes, i a la Figura 15 un exemple de l’estructura final del mateix slab 
després de fer l’adsorció d’hidrogen. Observeu que els àtoms on es produeix l’adsorció 
d’hidrogen es separen de la resta del slab. Una possible manera d’estudiar si aquest procés 
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provoca un canvi de fase de grafit a diamant seria aplicant pressió als diferents slabs adsorbits, 
per tal d’apropar més les capes, tot forçant l’enllaç covalent C-C entre capes adjacents. És a 
dir, combinant el mètode químic i el físic. 
 
Figura 14. Vista lateral de l’estructura inicial d’un slab de 5 capes de l’estructura HG’. En verd fosc, àtoms 
de carboni, en vermell, cel·la unitat del slab. 
 
Figura 15. Vista lateral de l’estructura final d’un slab de 5 capes de l’estructura HG’ després de l’adsorció 
d’hidrogen. Codi de colors com a la Figura 14.
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7. CONCLUSIONS 
All the objectives of the work were carried out, obtaining the following conclusions by the 
performed ab-initio calculations: 
• At 0 GPa graphite is more stable than diamond. Rhombohedral graphite is slightly more 
stable than the hexagonal graphite. In the case of the phases of diamond, cubic diamond 
is lower in energy than hexagonal diamond. At pressures above 0.5 GPa diamond is more 
stable than graphite. 
• Both, RG→CD and HD→HG conversions occur through a concerted mechanism, 
approaching of carbon atoms of adjacent layers while decreasing cell parameter c (the 
conversion HG→HD must go through a preliminary sliding of graphite layers to change 
the stacking AB to AA). The activation energies of both processes decrease with 
increasing pressure of the system, being studied from 0 eV to 60 GPa pressure. 
• The conversion of graphite to diamond with an increase of the pressure of system is a 
feasible process. 
• The surface energy of the different slabs that have been modeled (slabs of different 
thickness) is the same for the same structures, i.e., the surface energy does not vary with 
increasing layers. Slabs to be the easiest to create, are of RG structure. 
• In the case of the adsorption of hydrogen or fluorine atoms in graphene, it has been found 
that the adsorption of the second atom on the opposite side of the surface, is more 
favourable than the first, due to a change of sp2 to sp3 hybridization of carbon atoms. With 
increasing layers, the adsorption of the second atom is of the same order of the 
adsorption energy of the first atom, being equally favourable. The adsorption of fluorine 
atoms has lower adsorption energy than the adsorption of hydrogen, being thus more 
favourable.  
• The different slabs of graphite with adsorbed H or F do not undergo any transformation to 
diamond. The change of hybridization from sp2 to sp3 of carbon atoms occurs only where 
there is adsorption of H or F. Therefore, the change of hybridization is merely a superficial 
phenomenon. 
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